(19) 



J 



(12) 



(43) VerSffentlichungstag: 

1 2.03.1 997 Patentblatt 1 997/1 1 

(21) Anmeldenummer: 96110341.3 

(22) Anmeldetag: 27.06.1996 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Off ice europten des brevets (11) EP 0 761 705 A1 

europAische patentanmeldung 

(51) int. a. 6 : C08G 18/22, C08G 18/79 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE ES FR GB LI NL SE 

(30) Prioritat: 01.09.1995 DE 19532294 

(71) Anmelder: HULS AKTIENGESELLSCHAFT 
45764 Marl (DE) 



(72) Erfinder: 

- Braunstein, Richard 
46282 Dorsten (DE) 

• Schmitt, Felix, Dr. 
45701 Herten (DE) 

• Wolf, El mar, Dr. 

45661 Recklinghausen (DE) 



(54) Flussige Einkomponenten-PUR-Einbrennlacke 

(57) Flussige Einkomponenten-PUR-Einbrenn- 
lacke. im wesentlichen enthaltend 



a) hydroxylgruppenhaltige Polymere mit Hydroocyl- 
zahlen zwischen 10 und 300 mg KDH/g, 

b) teilweise oder ganz blockierte, uretdiongruppen- 
haltige Polyisocyanate auf Basis von Isophorondi- 
isocyanat, 

c) organische Bismut-Verbindungen folgender 
Zusammensetzung: 



Bi 



O 
it 

■0-C-R 



wobei R ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 16 C-Atomen ist, 

d) organische Ldsemittel oder Ldsungsmittelgemi- 
sche, 

wobei (a + b) gleich 40 bis 70 Gew.-T., c gleich 0,5 bis 5 
^ Gew.-T. und d gleich 30 bis 60 Gew.-T. betragen, und a 
^ mit b so zueinander im OH-NCO-Aquivalenzverhaitnis 

stehen, da6 pro OH-Aquivalent der Komponente a 0.8 
^ bis 1 ,2 NCO- Aquivalente der Komponente b vorhanden 
CD sind - 

o 

CL 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft flussige PUR-Einbrennlacke mit hohem Festkorpergehalt. die als Einkomponen- 
tensysteme (1K-PUR-Einbrennlacke) eingesetzt werden konnen. 

Einbrennlacke auf Basis hydroxylgnjppenhaitiger Polyester, die mit Uretdiongruppen enthaltenden Polyisocyana- 
ten vernetzt werden, sind bekannt In der DE 30 30 554 werden Einbrennlacke, bestehend aus hydroxyigruppenhalti- 
gen Polymeren (ggf. Polyestern), einem teilweise Oder ganz blockierten, gegebenenfalls mil Glykolen 
kettenveriangerten Uretdion des IsophoroncOisocyanates (IPDI), und einem organischen LOsungsmittel, beschrieben. 
Werden diesen Einbrennlacken zur Reduzierung der Einbrenntemperatur Urethankatalysatoren zugesetzt, sind sie bei 
Raumtemperatur, erst recht bei mSBig erhOhten Temperaturen (50 °C) nicht mehr lagerstabil. Die Ursache fur diese 
mangelnde Lagerstabilitat ist, wie eigene Untersuchungen ergaben, die Reaktion der Uretdiongruppe mit den OH- 
Gruppen des im Gemisch vorliegenden Polyols unter Bildung von Allophanatgruppen: 

O 
ii 

— N N— + H-O-R Kot ' » — N-C-N — 

\ / i ■ 

C 0 = C H 

ii i 

O OR 



Uberraschenderweise wurde gefunden, daB mit Bismut-Salzen organischer Sauren als Katalysatoren die Har- 
tungstemperaturen der in der DE 30 30 554 beschriebenen 1 K-PUR-Einbrennlacke gesenkt werden kdnnen. ohne daB 
dabei gleichzeitig deren Lagerstabilitat negativ beeinfluBt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit flussige Einkomponenten-PUR-Einbrennlacke. im weserrtli- 
chen enthaltend 

a) hydroxylgruppenhaltige Polymere mit Hydroxylzahlen zwischen 10 und 300 mg KOH/g, 

b) teilweise Oder ganz blockierte, uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate auf Basis von Isophorondiisocyanat, 

c) organische Bismut-Verbindungen folgender Zusammensetzung: 



Bi 



O 
n 

O-C-R 



wobei R ein aliphatischer Kbhlenwasserstoffrest mit 1 bis 16 C-Atomen ist, 

d) organische LSsemittel oder Losungsmittelgemische, wobei (a + b) gleich 40 bis 70 Gew.-T., c gleich 0,5 bis 5 
Gew.-T. und d gleich 30 bis 60 Gew.-T. betragen, und a mit b so zueinander im OH-NCO-Aquivalenzverhaitnis ste- 
hen, daB pro OH-Aquivalent der Komponente a 0,8 bis 1,2 NCO-Aquivalente der Komponente b vorhanden sind. 

Als erfindungsgemaB einsetzbare hydroxy Igruppenhaltige Polymere (Komponente a) werden hydroxylgruppenhal- 
tige Polyester aus aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Polycarbonsauren mit Hydroxylzahlen zwi- 
schen 25 und 150 mg KOH/g bevorzugt. Fur diesen Einsatzzweck sollten die Polyester weiter einen niedrigen 
Glasumwandlungspunkt besitzen, d. h. zwischen 20 und -25 °C. Die geeigneten Polyester besitzen daruber hinaus 
mehr als zwei OH-Gruppen im Durchschnitt pro Molekul. 

Geeignete aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Polycarbonsauren sind. wobei die aromatischen ein- 
oder mehrkernig sein k5nnen, z. B. Oxalsaure, BernsteinsSure. Glutarsaure, 2,2-Dimethylglutarsaure, Adipinsaure, 
2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyladipinsaure, SebacinsSure, Dodecandicarbonsaure, Terephthalsaure, Methylterephthal- 
saure, 2,5- und 2,6-DimethylterephthaIsaure, Chlorterephthalsaure, 2.5-Dichlorterephthalsaure, FluorterephthalsSure, 
Isophthalsaure, Phthalsaure, Trimellithsaure, Naphthalindicarbonsaure, insbesondere die 1,4-, 1,5-, 2,6- und 2,7-lso- 
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meren. Phenylendiessigsaure, 4-Carboxyphenoxyessigsaure, m- und p-Terphenyl-1.4"-Dicarbonsaure, Dodecahy- 
drodiphensaure. Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Hexahydroterephthalsaure, 4,4'-Diphensaure, 2.2*- 
und S.S'-DimethyW^'-diphensaure. 2,2'-Dibrom-4,4'-cfiphensaure, Bis-(4-carboxyphenyl)methan, 1,1- und 1,2-Bis-(4- 
cart>oxyphenyl)-ethan, 2,2-Bis-(4-carboxyphenyI)-propan, 1,2-Bis-(4-carboxyphenoxy)-ethan, Bis-4-carboxyphenyle- 

5 ther, Bis-4-carboxyphenylsutfid, Bis-4-carboxyphenyIketon, Bis-4K»rtx>xyphenylsulfoxid, Bis-4-carboxyphenylsulfon, 
2,8-Dibenzofurandicarbonsaure, 4,4-Stilbendicarbonsaure und Octadecahydro-m-terphenyl-4,4"-dicart3onsaure u. a.. 
Auch ungesattigte Sauren, die sich von vorgenannten Sduren ableiten lassen, kCnnen verwendet werden. Selbstver- 
standlich konnen anstelle der genannten Sauren auch deren funktionelle Derivate, wie Anhydride. Ester u. a., einge- 
setzt werden. Es konnen auch Mischungen der vorgenannten Verbindungen verwendet werden. 

w Zur Herstellung der hydroxylgruppenhaltigen Polyester werden als Alkoholkomponente bevorzugt Diole verwendet. 
Die teilweise Mitverwendung von anderen Polyolen, z. B. Trioien, ist mdglich; Beispiele fur geeignete Diole sind Ethy- 
lenglykol, Propylenglykole, wie 1,2- und 1 ,3-Propandiol sowie 2,2-Dimethylpropandiol-(1 ) 3), Butandiole, wie Butandiol- 
(1.3) bzw. -(1,4), 3-Methylpentandiol-1,5, Hexandiole, z. B. Hexandiol-(1 ,6), 2,2,4(2 1 4,4)-Trimethylhexandiol-(1.6), Hep- 
tandiol-(l,7), Thioglykol, Octadecandiol-(1,18). 2,4-Dimethyl-2-propylheptandiol-(1,3), Buten- oder Butindiol-(1.4), 

75 Diethylenglykol, Triethylenglykol. cis- und trans- 1 ,4-Cyclohexandimethanol, 1 ,4-Cyclohexandiole, 2,2-Bis-(4-hydroxy- 
cyclohexyl)-propan, bisoxyethyliertes 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyI)-propan, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester; fur 
andere Polyole: Glycerin, Hexantriol-(1 ,2,6), 1.1,1-Trimethylolpropan, 1,1,1-Trimethylolethan, Pentaerythrit, u. a.. Es 
k6nnen auch Mischungen der vorgenannten Verbindungen verwendet werden. 

Bei der Herstellung der Polyester wird das Polyol in solchen Mengen eingesetzt, daf3 auf 1 CarboxygruppenSqui- 

20 valent mehr als 1 OH-Gruppenaquivalent kommen, so daB Polyester der beschriebenen Charakteristik erhalten wer- 
den. Die erhalten en Polyester steflen hdherviskose Harze dar. 

Die hydroxylgruppenhaltigen Polyester konnen in bekannter und ublicher Weise, d. h. durch Verestern oder Ume- 
stern, gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, hergestellt werden. 

Ausgangsmaterialien (Kbmponente b) fur die erfindungsgemaBen flussigen 1K-PUR-Einbrennlacke sind Uret- 

25 diongruppen aufweisende Polyisocyanate auf Isophorondiisocyanatbasis. wie sie in den DE-OSS 30 30 513 und 37 39 
549 beschrieben werden. Der NCO-Gehalt eines solchen IPDI-Uretdions betragt 1 7 - 1 8 %, d. h. daB mehr oder minder 
hohe Anteile an Polyuretdionen des IPDI im Reaktionsprodukt vorliegen. Der Monomergehalt liegt bei < 1 %. und der 
NCO-Gehalt des Reaktionsproduktes nach dem Erhitzen auf 180 - 200 °C betragt 37,1 - 37.7 %. 

Zur Herstellung der fur die erfindungsgemaBen 1K-PUR-Einbrennlacke einzusetzenden Komponente b wird das 

30 uretdiongruppenhaltige Isophorondiisocyanat (abgekurzt: IPDI-Uretdion) mit den Diolen in einem NCO/OH-Aquivalenz- 
verhaitnis von 1 : (0,5-0,9) bzw. (0,5-0,9):1 umgesetzt, und das so erhaltene Additionsprodukt gegebenenfalls, d. h. bei 
einem NCO/OH-Aquivalenzverhaitnis von 1:(0,5-0,9), ganz oder teilweise mit den Blockierungsmitteln (e-Caprolactam, 
Oxime, Monoalkohole, sekundare Monoamine) umgesetzt 

Bei den zur Kettenveriangerung des IPDI-Uretdions eingesetzten Diolen handett es sich urn (cyclo)aliphatische 

35 zweiwertige Alkohole, wie z. B. Ethylenglykol, Propylen-(1,2) und -(1 ,3)-gIykol. Butandiol-1 ,4, 2-Ethylhexandiol-1,6, 
Hexandiol-1 ,6, Octandiol-1,8, Neopentylglykol, 1,4-Bishyidroxymethylcyclohexan, 2-Methylpropandiol-1 ,3, 3-Methyl- 
pentandiol-1 1 5. Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol und Dibutylenglykol. In manchen 
Fallen hat es sich als zweckmaBig enwiesen, das zur Kettenveriangerung des IPDI-Uretdions eingesetzte Diol einer 
MolekDIvergrOBerung durch Kondensation mit einer aliphatischen Dicarbonsaure gemaB folgender Reaktionsgletchung 

40 zu unterziehen: 
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so wobei n = 1 - 6 und R 4 ein gegebenenfalls aikylsubstituierter Alkylenrest mit 2 - 36 C-Atomen sind. 

In der Komponente b sind die NCO-Gruppen teilweise oder ganz blockiert Als Blockierungsmittel werden e-Capro- 
lactam, Oxime wie z. B. Acetonoxim, Methylethylketonoxim, Cyclohexanonoxim, Acetophenonoxim, Benzophe- 
nonoxim, Monoalkohole wie z. B. Methanol, Ethanol, 2-Ethylhexanol, n-Butanol, n-Decanol. Cyclohexanol, sekundare 
Monoamine wie z. B. Dipropylamin, Dibutylamin. Dicyclohexylamin, eingesetzt. 

55 Die Herstellung der fur die erfindungsgemaBen 1 K-PUR-Einbrennlacke einsetzbaren Komponente b ist problem- 
los. In der Regel wird das IPDI-Uretdion bei 50 - 80 °C in Gegenwart geeigneter Lfisungsmittel, wie z. B. Toluol, Xylol 
und aromatische Kbhlenwasserstoffe, Methylglykolacetat, Ketone sowie beliebige Gemische dieser und anderer inerter 
organischer Ldsemittel, mit dem Kettenveriangerungsmittel, dem Diol. so lange erhitzt, bis der gewunschte NCO- 
Gehalt erreicht ist. Liegen nach der Reaktion noch freie NCO-Gruppen vor - das ist der Fall, wenn das NCO/OH-Aqui- 
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valenzverhaitnis der Reaktanten 1:(0,5-0,9) betragt wind das Reaktionsgemisch in bekannter Weise mit den angege- 
benen Blockierungsmitteln ganz Oder teiiweise umgesetzt Dabei wird das Biockierungsmittel zu der Reaktionsiasung 
bei 70 °C so zugegeben, da6 die Tempetatur des Reaktionsgemisches nicht uber 80 °C steigt AnschlieBend wird nach 
erfolgter Blockierungsmittelzugabe so lange weiter erhitzt, bis der gewunschte NCO-Gehalt erreicht ist. Man kann die 
Komponente b auch in umgekehrter Reihenfolge herstellen, d. h. zuerst Reaktion des IPDI-Uretdions mit dem Biockie- 
rungsmittel und anschlieBend Umsetzung mit dem Diol. 

Beispiele fur geeignete Bismut-Salze (Komponente c) sind Bismutacetat, Bismutpropionat Bismut-tri-methylace- 
tat, sowie Bismutneododecanoat. 

Die Umsetzung der hydroxylgruppenhaltigen Polyester mit den durch DeWockierung freigesetzten Polyisocyanaten 
wird durch die erfindungswesentlichen Btsmut-Katalysatoren in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-T. beschleunigt, wobei die 
Hartungstemperaturen gegen den Stand der Technik gesenkt werden kGnnen. Durch die Verwendung der Bismut- 
Salze wird jedoch die Lagerstabilitat der 1 K-PUR-Einbrennlacke nicht negativ beeinfluBt 

Fur die erfindungsgemaBen 1 K-PUR-Einbrennlacke geeignete LOsungsmittel (Komponente d) sind solche, deren 
Siedepunkt mindestens bei 100 °C oder hOher liegt Die Siedetemperatur des eingesetzten LOsungsmittels ist von den 
jeweiligen Einbrenrrtemperaturen abhangig. Je hOher diese liegen, desto hOher kdnnen auch die Siedetemperaturen 
der zu verwendeten Ldsungsmittei sein. Ais LGsungsmittel kommen folgende Verbindungen in Frage: 
Aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol oder Xylole (auch technische Gemische), Tetrahydronaphthalin, Cumol; 
Ketone, wie Methylisobutylketon, Diisobutylketon oder Isophoron oder Ester, wie n-Hexylacetat. Ethylglykolacetat, n- 
Butylglykolacetat, Methoxypropylacetat usw. Die genannten Verbindungen konnen auch als Gemische eingesetzt wer- 
den. 

Zur Verbesserung der Verlaufeigenschaften des 1 K-PUR-Einbrenn Jacks werden bei der Zubereitung sogenannte 
Veriauf mittel zugesetzt Bei diesen Mitteln kann es sich urn chemische Verbindungen bzw. deren Gemische sehr unter- 
schiedlicher chemischer Art handeln, z. B. polymere oder monomere Verbindungen, beispielhaft Acetale. wie Polyvinyl- 
formal. Polyvinylacetal, Polyvinylbutyral, Polyvinylacetobutyral bzw. Di-2-ethylhexyl-i-butyraldehyd-acetal, Di-2- 
ethylhexyl-n-bLrtyraldehyd-acetal. Di-ethyl-2-ethylhexanol-acetal, Di-n-butyl-2-ethyl-hexanol-acetal, Di-i-butyi-2-ethylhe- 
xanol-acetal. Di-2-ethylhexyl-acetaldehyd-acetal u. a., Ether, wie die polymeren Polyethylen- und Polypropylenglykole. 
Mischpolymerisate aus n-Butylacrylat und Vinylisobutylether. Keton-Aldehyd-Kbndensationsharze. teste Siliconharze, 
Siliconole oder auch Gemische von Zinkseifen von FettsSuren und aromatischen Carbonsauren. Derartige Verlaufmit- 
tel konnen in den Ansatzen in Mengen bis zu 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge Bindemittel (Polyester + 
blockiertes Polyisocyanat), Vernetzungskatalysator und Ldsungsmittel bzw. -Gemisch, enthalten sein. 

Die anderen Bestandteile des Einbrennlacks, wie Farbstoffe, Pigmente, FQIIstoffe, wie Trtandioxid. RuB, organi- 
sche und anorganische Buntpigmente, Talkum, Schwerspat u. a., Thixotropiermittel, UV- und Oxidationsstabilisatoren 
u. a. konnen, bezogen auf die Menge Bindemittel (Polyester + blockiertes, Uretdiongruppen enthaltendes Polyisocya- 
nat), Vernetzungskatalysator und L6sungsmittel bzw. -Gemisch je nach Einsatzzweckes des Einbrennlackes schwan- 
ken. 

Die teiiweise oder ganz blockierten uretdiongruppenhartigen Polyisocyanate auf IPDI-Basis sind mit den hydroxyl- 
gruppenhaltigen Polymeren gut vertraglich und liefern in organischen Lfisungsmitteln homogene LCsungen, die sich 
sehr gut zur Anwendung als Einbrennlacke eignen. Die erfindungsgemaBen hartbaren Gemische sind bei Zimmertem- 
peratur sehr gut lagerstabil, d. h. sie verandern sich weder physikalisch noch chemisch, d. h. die BestandteBe der Ein- 
brennlacke reagieren bei Raumtemperatur nicht. Die Aushartung der erfindungsgemaBen Einbrennlacke erfolgt je nach 
Anwendung im Temperaturintervall von 100 - 350 °C, vorzugsweise zwischen 130 und 300 °C, innerhalb von 40 Minu- 
ten bis zu 20 Sekunden. Es erfolgt bei der Hartung eine DeWockierung der Harter, wobei NCO-Gruppen freigesetzt 
werden. Die freigewordenen NCO-Gruppen reagieren dann mit den OH-Gruppen des Polyesters uber eine NCO/OH- 
Reaktion unter Ausbildung von Urethanbindungen. Die geharteten UberzQge bzw. Beschichtungen zeichnen sich durch 
sehr gute chemische und mechanische Eigenschaften sowie Chemikalienbestandigkeit aus. 

Die erfindungsgemaBen 1 K-PUR-Einbrennlacke kdnnen in geeigneten Mischaggregaten, z. B. Ruhrkesseln, durch 
einfaches Mischen der Lackkomponenten a - d bei 80 - 100 °C hergestellt werden. Auch ubliche Zuschlagstoffe, wie z. 
B. Pigmente, Verlaufmittel, Glanzverbesserer, Antioxidantien oder Hitzestabilisatoren, kdnnen ebenfalls in einfacher 
Weise der Lackldsung zugesetzt werden. 

Die Applikation des Einkomponenten-Einbrennlackes auf die zu uberziehenden Kdrper kann nach bekannten 
Methoden geschehen. 

Nach der Applikation werden die Anstriche zur Aushartung auf Temperaturen oberhalb der Aufspalttemperatur des 
Hartungsmittels, d. h. 130 - 350 °C, vorzugsweise 160 - 300 °C, erhitzt. Danach besitzen die resultierenden Oberzuge 
die Vorteile. daB sie sehr gute Chemikalienbestandigkeit, einen ausgezeichneten Veriauf und eine gute Glanzhaltung 
bei Bewitterung aufweisen. 

Zur Beschichtung mit den erfindungsgemaBen 1K-PUR-Einbrennlacken eignen sich aile Substrate, die die ange- 
gebenen Hartungstemperaturen ohne EinbuBe der mechanischen Eigenschaften vertragen, wie Metalrfiachen u. a.. 

Die erfindungsgemaBen 1 K-PUR-Einbrennlacke finden vor allem Anwendung in der Coil-Coating-Lackierung fQr 
wetterstabile Ein- und Zweischicht-Lakkierungen. 
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Experimenteller Teil 

Mit verschiedenen Katalysatoren Oder Katalysatorkombinationen formulierte Einbrenniacke weisen je nach Art, 
Konzentration und Zusammensetzung der Katalysatoren, bei Raumtemperatur (23 °C) Oder 50 °C. einen verarbei- 
s tungsfahigen Zustand von 14 Tagen bis 3 Monaten und langer auf. 

Zur Ermittlung der Wirksamkeit und EinfluBnahme von typischen PUR-Katalysatoren auf die Lagerstabiiitat der 
Uretdionstrukturen errthaltenden 1 K-Systeme wurden vergleichend verschiedene Katalysatoren und deren Kbmbinatio- 
nen eingesetzt und gepruft. 

Die Bemessung der Katalysatorkonzentrationen in den 1 K-Systemen erfolgte in der Weise, daB die katalytisch 
10 beschleunigten Einbrenniacke bei deutlicher Verkurzung der Hartungszeiten ein vergleichsweise einheftliches Reakti- 
onsniveau aufweisen. 

Bewertet wurde im Vergleichszeitraum das Viskositatsverhalten der Flussiglacke und Veranderungen des spezif i- 
schen, physikalischen Eigenschaftsbildes der resuftierenden, in einem Lackumlufttrockenschrank ausgeharteten Lack- 
filme. 

75 Zur Untersuchung der Lagerstabiiitat wurde ein Basis-Klarlack (Rezeptur I) eingesetzt, und fur die Reaktivitatsein- 
stellung kam ein Basis- Wei Black (Rezeptur II) zur Anwendung. 

Die verwendeten AbkOrzungen sind der nachsten Seite zu entnehmen. 



20 


PE 1 = 


Polycaprolacton CAPA 305. OHZ: 310 mg KOH/g, 


Interox Chemical Ltd. 




PE2 = 


OXYESTER E 1189, OHZ: 120 mg KOH/g, 


HOIs AG 




ACRY 1 = 


SETALUX C 1 187. OHZ: 120 mg KOH/g, 


Synthese BV, NL 


25 


H 1 = 


VESTAGON EP-BF 1300, NCO-Gehalt latent: 12,3 %, 


HOIs AG 


H2 = 


VESTAGON EP-BF 1540, NCO-Gehalt latent: 15 ± 1 %, 


HOIs AG 




DBU = 


Diazabicycloundecen, 


Air-Products 




DBTL = 


Dibutyl-Sn-dilaurat, 


Ciba-Geigy AG 


30 


COSCAT83 = 


Bismutneododecanoat 


Cosan-Chemie 




Ti0 2 , Rutil = 


KRONOS2310, 


Kronos Titan 




MODAFLOW = 


Verlaufmittel, 


Monsanto 


35 


SOLVESSO 100 o 


Aromatengemisch, Cg-C^-Alkylbenzole. 


Esso 




DBE = 


Dibasicester, 


Du Pont 




MOPA = 


1 -Methoxy-2-propyl-acetat 


BASF AG 




BYK 331 = 


Verlaufmittel 


BYK-Chemie 


AO 


TINUVIN 292 = 


UV-Stabilisator 


Ciba-Geiby AG 




TINUVIN 900 a 
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Basis Lacksvsteme 





Rezeptur I 
[Massen-%] 


Rezeptur 11 
[Massen-%] 


PE 1 


14,1 


10,7 


H 1 


66,4 


50.5 


Ti0 2 , PVK 19 




26,5 


Modaflow, 10%ig in BA 




1.0 


SOLVESSO 100 


6,5 


3,8 i 


DBE 


6,5 


3,8 


MOPA 


6,5 


3,7 




Da pigmentierte Lackfilme hinsichtlich des Beurteilungsspektrums von Lackfilmdaten besser geeignet sind als 
20 Klarlackfilme, wurde das WeiBlacksystem gemaB Rezeptur II mit verschiedenen Katalysatoren auf ein vergleichsweise 
einheitliches Reaktionsniveau bezOglich der Hartungsbedingungen eingesteilt und einer lacktechnischen Prufung 
unterzogen. Um Einflusse der aus verschiedenen chemischen Verbindungen bestehenden Katalysatoren auf die 
Lagerstabilitat. wie FSrbung Oder TrObung, der Flussiglacke zu erfassen, wurden fur cfiese Untersuchung Klariacke 
gemaB Rezeptur I mit identischen Katafysatoren und Kbnzentrationen, bezogen auf Bindemittelgehalt. eingesetzt und 
25 gepruft 

Die mit dem Bismutkatalysator (COSCAT 83) fbrmulierten Einbrennlacke weisen bei Raumtemperatur-Lagerung 
eine sehr hohe Stabilitat bezuglich des Verarbeitungszustandes auf. 

Resultierende Lackfilme zeigen nach 3 Monaten Lagerung der Flussiglacke bei Raumtemperatur oder 6 Wochen 
Lagerung bei 50 °C ein unverandertes physikalisches Eigenschaftsbild. 
30 in Tabelle 1 sind die auf der Rezeptur II basierenden Formulierungsbeispiele bezuglich der Katafyse zusammen- 
gestellt 



Tabelle 1 



Einf luB der Katalyse auf die Hartungsbedingungen 


Basis Rezeptur II 


Beispiei 


Katafysator 


Massen-% auf 
Bindemittel 


Hartungszeit bei [min] 








200 °C 


180 °C 


160 *C 




Nullprobe 




10 


20 




2 


DBTL 


0.3 


4 


8 


25 


3 


Ca-octoat/DBTL 


0.4/0.2 


5 


10 


30 


4 


Sn-ll-octoat/DBTL 


0,4/0,2 


6 


12 




5 


Fe-lll-acetylacetonat 


0.5 


5 


10 




6 


DBU 


0.5 


6 


10 


30 


7 


COSCAT 83 


1.0 


5 


10 


30 



Die in Tabelle 2 aufgefuhrten wesentlichen Eigenschaften der Lackfilme sind innerhalb natQrlicher Schwankungs- 
55 breiten reprasentativ fur die in Tabelle 1 angegebenen Hartungsbedingungen. 
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Tabelle 2 



Lackf Umdaten der Fonmul ierungsbei spiel e 1 bis 7 


Beispiel 


SD [turn] 


GS 


HB 


HK[s] 


ET [mm] 


KS [in dlb] 


GG 
















20 4 


60* 


1 


25 


0 


125 


164 


9 


>80 


60 


86 


2 


24-26 


0 


125 


168 


8 


>80 


58 


88 


3 


24-27 


0 


125 


168 


9 


>80 


40 


80 


4 


22-26 


0 


125 


171 


8 


>80 


41 


83 


5 


24 


0 


125 


167 


9 


>80 


62 


87 


6 


25-28 


0 


125 


169 


9 


>80 


61 


87 


7 


24-26 


0 ; 


125 


169 


9 


>80 


52 


87 


SD = Schichtdicke 

GS = Gitterschnitt. nach DIN 53 151 

HB * Eindruckharte Buchholz, nach DIN 53 153 

HK = Harte K6nig. nach DIN 53 157 

ET = Erichserrtiefung, nach DIN 53 156 

KS = Kugelschlag, nach ASTM D-2794/84 

GG = Glanz Gardner, nach ASTM D-523 



In den Tabellen 3 - 6 ist der EinfluB der Katalyse auf die Lagerstabilitat der flussigen Einbrennlacke zusammenge- 
faBt. Hier zeigt sich deutlich eine unterschledliche Wirkung der aus verschiedenen chemischen Verbindungen beste- 
henden Katalysatoren. Geprufl wurden unplgmentierte Einbrennlacke (KL 1 - KL 7), die gemSB Rezeptur I, identisch zu 
Rezeptur II, mit Katalysatoren formuliert wurden. Untersucht wurde das Viskositatsverhalten Qber einen Zeitraurn von 
3 Monaten und parallel dazu das Hartungsverhalten sowie cfie physikalischen Eigenschaften und eine Chemikalienbe- 
standigkeit bestimmt. 



Tabelle 3 



EinfluB der Katalyse auf die Viskositdt, Lagerung bei Raumtemperatur 


Formulierungsbeispiele 


Lagerzeit bei Raumtemperatur 


KL 1 


KL 2 


KL3 


KL4 


KL5 I KL 6 


KL 7 




Vlskositat der gelagerten KJarlacke bei 23 °C [mPa • s] 


Ausgangswert 


495 


430 


460 


430 


380 


420 


380 


1 Woche 


500 


430 


480 


430 


500 


geliert 


380 


1 Monat 


500 


450 


600 


440 


geliert 




390 


2 Monate 


510 


470 


1000 


460 






390 


3 Monate 


520 


500 


1400 


470 






400 


KL=Klarlacke 
KL 1 = 0 

KL 2 = 0,3 DBTL 

KL 3 = 0,4/0,2 Ca-octoat/DBTL Massen-%, bezogen auf 
KL 4 = 0,4/0,2 Zinn-ll-octoat/DBTL Bindemittel 
KL 5 = 0,5 Fe-lll-acetylacetonat 
KL6 = 0,5 DBU 
KL7= 1,0 COSCAT 83 



EP 0 761 705 A1 



Tabelle 4 



Einf luB der Katalyse auf die Viskosrtat, Lagerung bei 50 °C 




Formulierungsbeispiele 


Lagerzeit bei 50 °C 


KL1 


KL2 


KL3 


KL4 


KL5 


KL 6 


KL 7 




Viskositat der gelagerten KJarlacke bei 23 °C [mPa • s] 


Ausgangswert 


495 


430 


460 


430 


380 


420 


380 


1 Tag 


500 


450 


490 


430 


390 


geliert 


380 


3 Tage 


500 


470 


550 


440 


560 




380 


7Tage 


510 


500 


630 


470 


1200 




400 


2 Wochen 


515 


580 


830 


500 


geliert 




400 


3 Wochen 


520 


630 


1180 


540 






410 


4 Wochen 


530 


670 


1660 


570 






430 


5 Wochen 


560 


730 


1800 


610 






440 


6 Wochen 


590 


770 


3100 


640 






440 


7 Wochen 


600 


820 


7000 


650 






440 


8 Wochen 


610 


830 


geliert 


660 






450 



30 



35 



40 



45 



55 




55 

Beispiele IPDI-basierender, uretdiongruppenhaltiger, einkomponentiger Einbrennlacke, die mit handelsOblichen 
Lackpolyolen formuliert und mit COSCAT 83 katalysiert sind. 

In den Beispielen 8 - 9 ist ein Acrylatharzpolyol eingesetzt, und in den Beispielen 10 - 1 1 1st ein Polyesterpolyol ver- 
arbeitet, das auf dem Coil Coating-Sektor Anwendung findet. 
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In Beispiel 12 1st ein Polycaprolacton mit einem handelsublichen IPDI-basierenden Uretdionharz kombiniert. 
In Tabelle 7 sind die Zusammensetzungen (Beispiele 8-12) verschiedener Einbrennlack-Formulierungen zusam- 
mengefaSt. 

Die Tabelle 8 enthait die HSrtungsbedingungen und wesentliche Lackfilmdaten der Lack-Formulierungen aus 
5 Tabelle 7. 



Tabelle 7 



Komponenten 


Beispiele [Massen-%] 




8 


9 


10 


11 


12 


PE 1 










18,9 


ACRY1 


37.2 


27.3 








PE 2 






39,1 


29,5 




H1 


36,7 


26,8 


32,5 


24,5 




H2 










48,8 


Ti0 2 , PVK 19 




24,4 




24,6 




MODAFLOW 




0,1 




0,1 




BYK 331 




0,2 


0,2 




0,2 


TINUVIN292 






0,2 






TINUVIN 900 I 






0.2 






DBE/SOLVESSO/MOPA 1 :1 :1 


257 


20,9 


27,4 


21,0 


31.6 


COSCAT 83 


0.4 


0.3 


0.4 


0,3 


0.5 



30 

Die eingestellte Viskositat betragt ca. 60 sec. gemessen im DIN-4-Becher bei 20 °C. 
35 Tabelle 8 





Beispiele 




8 


9 


10 


11 


12 


Hartung, min/°C 


5/200 


5/200 


1/300 


1/300 


6/200 


GS 


0 


0 


0 


0 


0 


HB 


111 


125 


125 


125 


111 


ET 


9,5 


9 


9 


9 


10 


HK 


168 


150 


200 


180 


203 


KS 


>80 


70 


70 


60 


>80 


GG. 60 °* 




83 




87 





50 

Die Lackfilme wurden mittels Spiralrakel auf gebondertem, 1 mm dickem Stahlblech appliziert und im Lackumluft- 
trockenschrank eingebrannt. 

Die ausgehartelen Lackfilme weisen ausgezeichnete Eigenschaften bezuglich Flexibilitat. Haftung sowie Harte 

55 auf. 

Patentanspruche 

1 . Flussige Einkomponenten-PU R-Einbrennlacke, im wesentlichen enthaltend 
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a) hydroxylgruppenhaltige Polymere mit Hydroxylzahlen zwischen 10 und 300 mg KOH/g, 

b) teilweise Oder ganz blockierte, uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate auf Basis von Isophorondiisocyanat, 

c) organische Bismut-Verbindungen folgender Zusammensetzung: 



10 



Bi 



O 
it 

-O-C-R 



15 



SO 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



wobei R ein aliphatischer Kbhlenwasserstoffrest mit 1 bis 16 C-Atomen ist, 

d) organische L6semittel Oder Ldsungsmittelgemische, 

wobei (a + b) gleich 40 bis 70 Gew.-T., c gleich 0,5 bis 5 Gew.-T. und d gleich 30 bis 60 Gew.-T. betragen, und a mit 
b so zueinander im OH-NCO-Aquivalenzverh&rtnis stehen, daB pro OH-Aquivalerrt der Komponente a 0.8 bis 1 ,2 
NCO-Aquivalente der Komponente b vorhanden sind. 

2. ROssige Einkonponenten-PUR-Einbrennlacke nach Anspruch 1. 
dadurch gekennzeichnet 

daB die hydroxylhaltigen Polymeren Hydroxylzahlen zwischen 25 bis 150 mg KOH/g aufweisen. 

3. ROssige Einkonponenten-PUR-Einbrennlacke nach den Anspruchen 1 bis 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Polyisocyanate mit Gfykolen kettenveriangert sind. 

4. ROssige EinkorrponentervPUR-Einbrennlacke nach den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der aliphatische Kohlenwasserstoffrest linear oder verzweigt ist. 

5. ROssige Einkomponenten-PUR-Einbrenniacke nach den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie zusatzlich Farbstoffe, Fullstoffe, Glanzverbesserer, Pigmente. Hitze-, UV-, Oxidationsstabilisatoren und 
Verlaufsmittel enthalten. 

6. Verfahren zur Herstellung von f IQssigen Bntomponenten-PUR-Einbrennlacken, erhaitlich durch Umsetzung von 

a) hydroxylgruppenhaltigen Polymeren mit Hydroxylzahlen zwischen 10 und 300 mg KOH/g, 

b) teilweise oder ganz blockierten, uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanaten auf Basis von Isophorondiisocya- 
nat 

c) organischen Bismut-Verbindungen folgender Zusammensetzung: 



Bi 



O 
ii 

■O-C-R 



wobei R ein aliphatischer Kbhlenwasserstoffrest mit 1 bis 16 C-Atomen ist 
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und 



d) in Anwesenheit von organischen L6semitteln Oder Losungsmittelgemischen, 

wobei (a + b) gleich 40 bis 70 Gew.-T., c gleich 0.5 bis 5 Gew.-T. und d gleich 30 bis 60 Gew.-T. betragen, und a mit 
b so zueinander im OH-NCO-Aquivalenzverhaitnis stehen, da6 pro OH-Aquivalent der Komponente a 0,8 bis 1 2 
NCO-Aquivalente der Komponente b vorhanden sind. 

Verwendung der flussigen Einkomponenten-PUR-Einbrennlackefur Coil-Coating-LacWerungen. 



Verwendung nach Anspruch 7 fur wetierstabile Ein- und Zweischichtlackieaingen. 
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